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"Verfahren zur Herstellunq von linearen bzw. verzweicrten Fettsaureestern durch heterogen katalv- 

sierte reaktive Rektifikation mit Vorreaktor" 

Gebiet der Erfindunq 

5 

Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur kontinuierlichen Veresterung von C1-C22-(Fett)sauren mit C1-C10- 
Monoalkanolen, C2-C5- Di- bzw. Trialkanolen, oder Mischungen hiervon, in flussiger Phase im Gegen- 
stromverfahren, in Gegenwart von heterogenen Katalysatoren im Vorreaktor (1) und in der Reaktionsko- 
lonne (3), dadurch gekennzeichnet, dass ein Vorreaktor (1) und eine Abtrenneinheit (2) der Reaktionsko- 
10 lonne (3) zur Verringerung der Viskositat des Reaktionsgemisches vorgeschaltet wird und uber die Ab- 
trenneinheit (2), zur Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts vor der Reaktionskolonne (3) das Reakti- 
onswasser aus dem System entfernt wird. 

Stand der Technik 

15 

Verfahren zur kontinuierlichen Veresterung von Fettsauren sind bekannt, vgl. H. Stage, Chemiker- 
Ztg./Chem.Apparatur 87, Nr. 18, 661 - 666 (1963). Die Veroffentlichung beschreibt die Veresterung von 
Fettsauren mit Methanol und n-Butanol in bei Normaldruck betriebenen mehrteiligen Reaktionskolonnen 
mit Dampfprallboden. Ublicherweise erfolgt die technische kontinuierliche Fettsaureveresterung jedoch 
20 mehrstufig in Bodenkolonnen bei Drucken von 5 - 30 bar, vgl. DE 2503195 C. 

In der EP 0 334 154 B1 (Henkel) wird ein Verfahren zur kontinuierlichen, homogen katalysierten Vereste- 
rung von Fettsauren mit Alkanolen im Gegenstrom in flussiger Phase in einer Reaktionskolonne beschrie- 
ben, wobei Katalysatoren und Fettsauren auf den obersten und Alkanole an den untersten Boden gegeben 
25 und bei einem Kopfdruck der Reaktionskolonne von 200 - 900 hPa umgesetzt werden. Durch dieses Ver- 
fahren sollen unerwiinschte Nebenreaktionen, wie z.B. die Dehydratisierung von verzweigten Monoalkano- 
len vermieden werden. Bei diesem homogen katalysierten Verfahren muli am Ende der Reaktion zusatz- 
lich der homogene Katalysator entfernt werden. Dadurch ergeben sich hohere Verluste an Katalysator- 
menge, jedoch auch an Produkt. 

30 

Aus der WO 90/11114 (Henkel) ist ein diskontinuierliches Verfahren zum Fiihren einer heterogen 
katalysierten Reaktion bekannt. 
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Allgemein wird bei diskontinuierlichen, heterogen katalysierten Verfahren der feste Katalysator bei der 
direkten Zugabe in den Reaktor durch Ruhrorgane zerkleinert und mu(i nach der Reaktion abfiltriert wer- 
den. In der WO 90/11114 wird nun ein Verfahren beschrieben, bei dem die Edukte in einem Reaktor vor- 
gemischt und anschlieRend mittels Pumpen in einen auftenliegenden Katalysatorbehalter eingebracht 

5 werden. Das Reaktionsgemisch stromt anschlieRend durch einen Dunnschicht- Oder Fallfilmverdampfer. 
Durch die stetige Kontrolle z.B. der Saurezahl wird der Reaktionsfortschritt ermittelt. Bei diesem Verfahren 
ist nachteilig zu bewerten, dass es sich um ein diskontinuierliches Verfahren handelt, Als Nachteile der 
diskontinuierlichen Fahrweise sind nach E. Fitzer, Technische Chemie, 4 Auflage, (1995) auftretende 
Totzeiten beim Fullen, Entleeren, Aufheizen und AbkOhlen, hohere Energiekosten und grofierer Personal- 

io aufwand zu nennen. 

Aus der EP 0 474 996 A1 (Huls) ist ein Verfahren zur Herstellung von Estern aus Alkoholen und Sauren 
durch flussigphasige Gleichgewichtsreaktionen an lonenaustauschem bekannt. Der Reaktion wird in ei- 
nem Vorreaktor und einer Rektifikationskolonne mit zusatzlichen, aullenliegenden Reaktoren durchgefiihrt. 
15 Wegen der hohen thermischen Belastung des lonenaustauschers in einer Reaktionsdestillationskolonne 
und der schwierigen destillativen Trennung in Gegenwart von lonenaustauschem mull die Veresterung 
und Rektifikation raumlich getrennt durchgefuhrt werden. Durch das erfindungsgemalJe Verfahren werden 
diese Nachteile jedoch zuveriassig uberwunden. 

20 Aufgabe war es ein wirtschaftliches Verfahren zur Veresterung von (Fett)sauren mit Alkanolen zu entwi- 
ckeln, wobei das Verfahren ein kontinuierliches, heterogen katalysiertes Verfahren sein sollte, frei von den 
bereits geschilderten Nachteilen. Weiterhin sollten die Farbe und der Geruch der Produkte, durch eine 
geringere thermische Belastung wahrend der Herstellung verbessert werden. 

25 Insbesondere war es wichtig ein verbessertes Verfahren zur Veresterung von Alkoholen und Sauren in 
Gegenwart von thermisch wenig belastbaren lonenaustauschem zu entwickeln, bei dem es nicht notig ist, 
apparativ die Trennung von lonenaustauscher und Rektifikationskolonne durchzufuhren. Beim erfindungs- 
gemaften Verfahren befindet sich der Katalysator sowohl im Vorreaktor als auch in der Rektifikationsko- 
lonne. Eine raumliche Trennung ist nicht notig. Diese Aufgaben wurden durch das erfindungsgemafJe Ver- 

30 fahren gelost. 
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Beschreibuna der Erfinduna 

Beim erfindungsgemafJen Verfahren wird das Reaktionsgemisch aus (Fett)sauren und Alkanolen durch 
einen Festbettreaktor (Vorreaktor) geleitet. 

Hierfindet eine Teilumsetzung zu den entsprechenden Estem statt. Dieses bereits teilumgesetzte, wesent- 
lich niedrigviskosere Reaktionsgemisch wird, nach Abtrennung des bei der Reaktion entstehenden Was- 
sers z.B. durch eine Abtrenneinheit, in die mit Katalysator beschickte Reaktionskolonne eingeleitet. Durch 
den Einsatz eines Vorreaktors kann somit die Viskositat des Eduktstromes deutlich abgesenkt werden, 
wodurch eine gleichmafiige Durchstromung des Festbettes in der Kolonne erreicht wird. Das vorzeitige 
Abscheiden des Reaktionswassers vor der weiteren Veresterungsreaktion in der Reaktionskolonne ver- 
schiebt das Reaktionsgleichgewicht zugunsten der entstehenden Ester. 

Es ergeben sich verbesserte Produkteigenschaften, sowie eine Erhdhung der Ausbeuten. So konnen im 
beschriebenen Prozeli Umsatze bis zu 99.9% bezogen auf die eingesetzte schwerer fluchtige Komponen- 
te erreicht werden. Des weiteren werden durch das erfindungsgemafte Verfahren Folge- bzw. Nebenreak- 
tionen unterdruckt. Neben dem Vorteil der einfachen Regenerierung des Katalysators im Vorreaktor, wirkt 
er gleichzeitig auch als ..Scavenger" zum Abfangen moglicher Katalysatorgifte, wodurch die Standzeiten 
des Katalysators in der Reaktionskolonne deutlich verlangert werden und so geringere Produktionskosten 
realisiert werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Veresterung von C1-C22-(Fett)sauren mit 
C1-C10-Monoalkanolen, C2-C5- Di- bzw. Trialkanolen, oder Mischungen hiervon, in flussiger Phase im 
Gegenstromverfahren, in Gegenwart von heterogenen Katalysatoren im Vorreaktor (1) und in der Reakti- 
onskolonne (3), dadurch gekennzeichnet, dass ein Vorreaktor (1) und eine Abtrenneinheit (2) der Reakti- 
onskolonne (3) zur Verringerung der Viskositat des Reaktionsgemisches vorgeschaltet wird und uber die 
Abtrenneinheit (2), zur Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts vor der Reaktionskolonne (3) das 
Reaktionswasser aus dem System entfernt wird. 

Das Verfahren der Erfindung wird im folgenden anhand einer bevorzugten Anlage eriautert, wobei auf die 
Zeichnung (Abb. 1) Bezug genommen wird. Dies soli jedoch den Gegenstand der Erfindung nicht be- 
schranken. 
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Zentrales Element einer solchen Anlage ist der Vorreaktor (1), der die Wasserabtrennung (Abtrenneinheit) 
(2) und eine Vielzahl von Glockenboden aufweisende Reaktionskolonne (3) mit aufgesetztem Rektifikati- 
onsteil (4). Sowohl der Vorreaktor als auch in die Reaktionskolonne sind mit Katalysator befiillt. Sauren 
und Alkanole werden durch den mit Katalysator gefullten Vorreaktor geleitet. Hier findet eine Teilumset- 
5 zung zum Ester statt. Das vorveresterte Produkt wird flussig, und bereits in seiner Viskositat emiedrigt, 
durch eine Abtrenneinheit (2) geleitet, die sich zwischen Vorreaktor und Reaktionskolonne befindet. Dabei 
wird das entstehende Reaktionswasser aus dem teilumgesetzten Reaktionsgemisch entfernt. Dadurch 
wird das Gleichgewicht der Veresterungsreaktion in Richtung Produkte verschoben, was zu einer erhohten 
Ausbeute an Estern fuhrt. 

10 

Die Abtrennung des Reaktionswassers wird, je nach eingesetztem Alkanol, mittels Flashverfahren bzw. 
Abscheider, vorzugsweise mit einem Fallfilmverdampfer, oder mit einem Phasenabscheider durchgefuhrt. 
Dabei wird je nach eingesetztem Alkohol das Wasser unterschiedlich abgetrennt. So wird beim Einsatz der 
kurzkettigen Alkohole Methanol bzw. Ethanol das Wasser mit Hilfe eines Flashbehalters zusammen mit 
15 einem Teil des Alkohols aus dem ProzeBstrom entfernt. Auf dieselbe Weise wird beim Einsatz kurzkettiger 
Carbonsauren (z.B. Essigsaure bei der Triacetinherstellung) das entstehende Wasser zusammen mit ei- 
nem Teil der Essigsaure aus dem Strom ausgeschleust. Unter Verwendung anderer Alkohole, wie Butanol 
bzw. 2-Ethylhexanol kann ein Phasenabscheider zur Abtrennung des Wassers verwendet werden. Wei- 
terhin konnen geeignete Membranverfahren zur Abtrennung genutzt werden. 

20 

Die teilumgesetzte Reaktionsmischung wird sodann in die Reaktionskolonne (3) eingespeist. Der hetero- 
gene Katalysator ist direkt auf den Kolonnenboden aufgebracht. Die Kolonne (3) wird im Gegenstromver- 
fahren betrieben. Allgemein werden hierbei die leichter siedenden Komponenten, z.B. Alkanole im 
Sumpf der Kolonne eingespeist, die schwerer siedenden Komponenten, wie das teilumgesetzte Reakti- 
25 onsprodukt, am obersten Boden der Reaktivrektifikationskolonne (3). Im Falle der Veresterung von Glyce- 
rin mit Essigsaure wird jedoch die Saure als leichter siedende Komponente im Sumpf der Kolonne einge- 
speist. 

Die weitere Veresterungsreaktion findet in der Kolonne statt. Das entstehende Reaktionsprodukt wird im 
30 Sumpf der Kolonne abgezogen. Eine weitere Aufarbeitung des Rohproduktes erfolgt durch Destination und 
gegebenenfalls durch Desodorierung. Die durch die Destination abgetrennten Komponenten konnen dem 
Prozeli durch Einleitung in den Vorreaktor (1) und/oder durch Einspeisung in den Sumpf der Kolonne (3) 
wieder zugefuhrt werden. 
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lm aufgesetzten Rektifikationsteil (4) der Reaktionskolonne wird ein Gemisch aus Leichtsieder (Alkanol 
bzw. Saure) und Wasser abdestilliert. Je nach verwendetem Leichtsieder sieht die weitere Aufarbeitung 
des Gemisches (iber die Abtrenneinheit (5) unterschiedlich aus. So wird beim Einsatz der kurzkettigen 
Alkohole Methanol bzw. Ethanol die Trennung von Wasser mit Hilfe einer zusatzlichen Kolonne vorge- 
5 nommen. Unter Verwendung anderer Alkohole, wie Butanol bzw. 2-Ethylhexanol kann ein Phasenab- 
scheider zur Abtrennung des Wassers verwendet werden. Als weitere Moglichkeit sind auch Membran- 
verfahren zur Uberwindung z.B. azeotroper Punkte im System einsetzbar. 

10 Der abgetrennte Leichtsieder wird teilweise als RuckfluB wieder in die Kolonne (3) bzw. als Feed in den 
Vorreaktor (1) eingespeist. Das erfindungsgemafJe Verfahren zeichnet sich weiterhin dadurch aus, dali 
Stickstoff als zusatzliches Strippmittel (Schleppmittel) zur Entfernung des Reaktionswassers verwendet 
wird. Der Stickstoff wird am untersten Boden in die Kolonne eingespeist. Durch den Einsatz des Stickstoffs 
wird auBerdem die Dampfbelastung im unteren Teil der Kolonne erhoht, wodurch ein „Durchregnen" der 

15 flussigen Phase verhindert wird. Weiterhin wird durch den Einsatz des Stickstoffs ein giinstigeres Einsatz- 
verhaltnis (Fett)saure zu Alkohol erreicht. Bei festgelegter, benotigter Dampfbelastung in der Kolonne kann 
unter Verwendung von Stickstoff eine geringere Alkoholmenge eingesetzt werden, als bei der konventio- 
nellen Fahrweise. Dies fuhrt zu einer wirtschaftlich vorteilhafteren Produktion. Gleichzeitig bewirkt die Ein- 
leitung von Stickstoff durch die Reaktionskolonne eine Desodorierung der Reaktionsmischung. Es konnen 

20 so Produkte erhalten werden, die gegebenenfalls bereits ohne zusatzliche Desodorierung einen senso- 
risch einwandfreien Gemch aufweisen. Dies ist besonders vorteilhaft fur den Einsatz dieser Produkte in 
Kosmetika. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird deshalb ein Verfahren beansprucht, welches dadurch gekenn- 
25 zeichnet ist, dass Stickstoff am untersten Boden der Reaktionskolonne (3) zugespeist wird urn die Dampf- 
belastung im unteren Teil der Reaktionskolonne zu erhohen. Insbesondere bevorzugt ist weiterhin ein 
Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass Stickstoff als Strippmittel am untersten Boden der Reaktionsko- 
lonne (3) zugespeist wird zur zusatzlichen Entfernung des Reaktionswassers. Weiterhin bevorzugt ist ein 
Verfahren, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass Stickstoff zur Desodorierung am untersten Boden 
30 der Reaktionskolonne (3) zugespeist wird. 

Vorreaktor 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist der Vorreaktor (1) ein Festbettreaktor. Im Festbettreaktor wird 
das Katalysatormaterial durch geeignete Elemente, z.B. durch Spaltsiebe, zuruckgehalten. 

Reaktionskolonne und Rektifikationsteil 

5 

Als fur das Verfahren geeignete Reaktionskolonnen (3) sind allgemein samtliche iiblichen Bodenkolonnen 
wie Siebbodenkolonnen zu nennen, insbesondere jedoch Glockenbodenkolonnen mit hohen Flussigkeits- 
standen. 

10 Typische Vertreter dieser Kolonnen sind in der EP - B-0033929 und DE-A-3146142 beschrieben. Die 
Verwendung dieser Kolonnengeneration ist vorteilhaft, da ein geringerer AlkoholuberschuB als in konven- 
tionellen Kolonnen realisiert werden muG, um einen vollstandigen Umsatz zu erreichen. Der Katalysator ist 
direkt auf den Kolonnenboden in der Reaktionskolonne (3) aufgebracht. 

15 Temperatur und Druck 

Die Reaktion findet im Festbettreaktor bei Temperaturen zwischen 50 und 150, vorzugsweise 80 bis 120 
°C und Drucken zwischen 1 und 10 bar, vorzugsweise 1 bis 5 bar statt. Die Veresterung in der reaktiven 
Rektifikationskolonne findet bei Temperaturen zwischen 50 und 200, vorzugsweise 80 bis 150 °C und 
20 Drucken zwischen 0,1 und 10 bar, vorzugsweise 0.1 bis 5 bar statt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird deshalb ein Verfahren beansprucht, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass die Veresterung bei Temperaturen zwischen 50 und 200 °C, vorzugsweise 80 bis 150°C 
durchgefuhrt wird. 

25 

Alkanole 

Geeignete Alkanole sind lineare Oder verzweigte Monoalkanole, Di- bzw. Trialkanole Oder Mischungen 
hiervon. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden lineare oder verzweigte Monoalkohole mit C1 bis 
30 C 10, vorzugsweise C1 bis C8 Kohlenstoffatomen eingesetzt. Es handelt sich hierbei beispielsweise um 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol und Hexanol sowie deren Isomere. Insbesondere bevor- 
zugt werden die (Fett)sauren mit iso-Propanol oder 2-Ethylhexanol verestert. 
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Als lineare oder verzweigte Di- bzw. Trialkanole mit C 2 bis C 5 Kohlenstoffatomen konnen beispielsweise 
Glycerin, Ethandiol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, Butandiol und Pentandiol, deren Isomere, sowiederen 
Halbester eingesetzt werden. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform werden die (Fett)sauren deshalb mit 
C2 bis C5 Di- bzw. Trialkanolen, vorzugsweise C2 bis C3 Di- bzw. Trialkanolen, insbesondere mit Glycerin 
5 verestert. 



(Fettteauren 

Als Ausgangsprodukte zur Herstellung der Ester eignen sich (Fett)sauren mit insgesamt C1 bis C22 Koh- 
10 lenstoffatomen. Unter den Begriff (Fett)sauren sind sowohl ein- und mehrwertige Carbonsauren als auch 
aliphatische Fettsauren zu verstehen. 

Geeignete Carbonsauren sind Ameisensaure, Essigsaure, sowie Adipinsaure, Dodecandisaure, Citronen- 
saure, Isophthalsaure. 



15 



Unter aliphatischen Fettsauren sind aliphatische Carbonsauren der Formel (I) zu verstehen, 
R1CO-OH (0 



20 in der R 1 CO fur einen aliphatischen, linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen 
und 0 und/oder 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht. Typische Beispiele sind Capronsaure, Caprylsaure, 2- 
Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palm- 
oleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolen- 
saure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren techni- 

25 sche Mischungen, die z.B. bei der Druckspaltung von natCirlichen Fetten und Olen, bei der Reduktion von 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfal- 
len. 

Bevorzugt sind technische Fettsauren mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Kokos-, Palm-, 
30 Palmkem- oder Talgfettsaure. Weiterhin bevorzugt ist der Einsatz von Vorlauffettsauren mit 6 - 12 Kohlen- 
stoffatomen, der insbesondere bei der Aufarbeitung von Fettsauregemischen natiirlichen Ursprungs in 
grolien Mengen anfallt. 

Gemali einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden C6 bis C 22 (Fett)sauren, vorzugsweise C8 bis C18 
35 (Fett)sauren, insbesondere C 10 bis C16 (Fett)sauren eingesetzt. 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform wird ein Verfahren beansprucht, bei dem C1 bis C5 
Carbonsauren mit C2 bis C3 Di- bzw. Trialkanolen, insbesondere Essigsaure mit Glycerin verestert wird. 
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Katalvsator 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden Katalysatoren eingesetzt, die ausgewahlt sind aus der Grup- 
5 pe, die gebildet wird von basischen oder sauren Anionen- oder Kationenaustauscher auf organischer Oder 
anorganischer Basis oder sauer eingestellten Tonerden, Zeolithen oder speziell aufgearbeiteten Bleicher- 
den, sowie Katalysatoren auf Basis von Obergangsmetallen. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von stark 
sauren Kationenaustauscher, Katalysatoren auf der Basis von Ubergangsmetalloxiden bzw. organofunkti- 
onellen Polysiloxanen. 

10 

In einer besonderen Ausfuhrungsform ist der Einsatz von sauren Kationenaustauschern als Katalysator 
bevorzugt. Beispielhaft wird hier auf den Katalysator der Firma Rohm & Haas Amberlyst 1 7 (XE-386) 
verwiesen. 

15 Vorzugsweise setzt man die schwerer siedende Komponente (z.B. (Fett)sauren) zur leichter siedenden 
Komponente (z.B. Monoalkanole) in molaren Verhaltnissen - berechnet fur die Umsetzung einer Carbo- 
xylgruppe mit einer Hydroxyl-Gruppe - von maximal 1:2, vorzugsweise von 1:1,5, insbesondere 1:1 ein. 
D.h. die leichter siedende Komponente soli maximal mit zweifachem Oberschuli vorliegen. 

20 Werden mehrwertige (Fett)sauren, bzw. Di- oder Trialkanole eingesetzt, muli das Molverhaltnis unter Be- 
rucksichtigung der gewiinschten Produkte (Partial-und/oder Vollester) entsprechend multipliziert und an- 
gepalit werden. Wiederum soil gelten, dass die leichter siedende Komponente maximal im zweifachen 
Oberschuli voriiegt. 

25 Beispielhaft sei hier aufgezeigt, dass fur die Umsetzung von Glycerin (schwerer siedende Komponente) 
mit Essigsaure (leichter siedende Komponente) diese maximal im Verhaltnis 1:6 (d.h. zweifacher Ober- 
schuli der Essigsaure), vorzugsweise 1:4,5, insbesondere 1:3 eingesetzt werden. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

5 Als Katalysator fur die Reaktion wird Amberlyst 1 7 (XE-386) der Firma Rohm & Haas verwendet. Der Kata- 
lysator wird in einem beheizten Glasdoppelmantel (Vmax = 200ml; D= 20 mm) als Festbettreaktor und in 
der Reaktionskolonne (27 Glockenboden, D = 50 mm, 1 Glocke pro Boden) vorgelegt. Die folgende Ve- 
resterung von Essigsaure mit Glycerin wird bei 85 °C durchgefiihrt. Das Glycerin wird zusammen mit ei- 
nem Teil der Essigsaure (ES/Gly = 4/1 [mol/mol]) in den Vorreaktor eingespeist. Der Volumenstrom betragt 

10 169 g/h. Nach der ersten Reaktionsstufe betragt der Umsatz 56 %. Das vorveresterte Produkt wird fliissig 
am obersten Boden der Reaktionskolonne eingespeist. Im Gegenstrom wird die Essigsaure uberhitzt und 
dampfformig mit einem Volumenstrom von 268 g/h eingesetzt. Essigsaure/Wasser wird am Kopf der Ko- 
lonne und das Reaktionsprodukt im Sumpf der Kolonne abgezogen. Der Kopfdruck innerhalb der Kolonne 
betragt 200 mbar. Der Umsatz bezogen auf Glycerin betragt 88.7 % im Sumpf. Urn auf den gewunschten 

15 Umsatz >98 % zu kommen wird die Kolonne ein zweites Mai durchlaufen, wobei ein nahezu vollstandiger 
Umsatz (99.9%) bezogen auf Glycerin erreicht wird. Die Betriebsbedingungen wurden analog dem ersten 
Durchlauf gewahlt. Die Zusammensetzung der Produktmuster nach Durchlauf eins und zwei sind in Tabel- 
le 1 wiedergegeben. Zur Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgt eine Nachreaktion mit Essigsau- 
reanhydrid, eine Essigsaureabtrennung und eine Triacetindestillation. 

20 

Tabelle 1 Zusammensetzung der Produktmuster 



Massenanteile [Gew.-%] 


Durchlauf 


Essigsaure 


Glycerin 


Wasser 


Monoacetin 


Diacetin 


Triacetin 


1 


52,0 


0,1 


0,6 


0,3 


13,7 


33,4 


2 


50,6 




<0,1 




0,7 


48,7 



Beispiel 2 

25 

Die Vorgehensweise in Beispiel 1 wird wiederholt und als Katalysator fur die Reaktion wird Amberiyst 17 
(XE-386) der Firma Rohm & Haas verwendet. Die folgende Veresterung von Essigsaure mit Glycerin wird 
bei 85 °C durchgefiihrt. Das Glycerin wird zusammen mit einem Teil der Essigsaure (ES/Gly = 1/1 
[mol/mol]) in den Vorreaktor eingespeist. Der Volumenstrom betragt 174 g/h. Nach der ersten Reaktions- 
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stufe betragt der Umsatz 23.5 %. Das vorveresterte Produkt wird flussig am obersten Boden der Reakti- 
onskolonne eingespeist. Im Gegenstrom wird die Essigsaure dampfformig mit einem Volumenstrom von 
262 g/h eingesetzt. Essigsaure/Wasser wird am Kopf der Kolonne und das Reaktionsprodukt im Sumpf der 
Kolonne abgezogen. Der Umsatz bezogen auf Glycerin betragt 65 % im Sumpf. Zur Aufarbeitung des Re- 
5 aktionsproduktes erfolgt eine Nachreaktion mit Essigsaureanhydrid, eine Essigsaureabtrennung und eine 
Triacetindestillation. 
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1 . Verfahren zur kontinuierlichen Veresterung von C1 -C22-(Fetf)sauren mit C1 -C1 0-Monoalkanolen, C2- 
C5- Di- bzw. Trialkanolen, Oder Mischungen hiervon, in fliissiger Phase im Gegenstromverfahren, in 

5 Gegenwart von heterogenen Katalysatoren im Vorreaktor (1) und in der Reaktionskolonne (3), da- 
durch gekennzeichnet, dass ein Vorreaktor (1) und eine Abtrenneinheit (2) der Reaktionskolonne (3) 
zur Verringerung der Viskositat des Reaktionsgemisohes vorgeschaltet wird und iiber die Abtrennein- 
heit (2), zur Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts vor der Reaktionskolonne (3) das Reaktions- 
wasser aus dem System entfemt wird. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Stickstoff am untersten Boden der Re- 
aktionskolonne (3) zugespeist wird urn die Dampfbelastung im unteren Teil der Reaktionskolonne zu 
erhohen. 

15 3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Stickstoff als Strippmittel am 
untersten Boden der Reaktionskolonne (3) zugespeist wird zur zusatzlichen Entfernung des Reakti- 
onswassers. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Stickstoff zur 
20 Desodorierung am untersten Boden der Reaktionskolonne (3) zugespeist wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Vorreaktor (1) ein 
Festbettreaktor ist. 

25 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Veresterung bei 
Temperaturen zwischen 50 und 200 °C, vorzugsweise 80 bis 150°C durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft man die (Fett)sauren 
mit C1-C10-Monoalkanolen, vorzugsweise mit C1-C8-Monoalkanolen, insbesondere mit iso-Propanol 
30 oder 2-Ethylhexanol verestert. 



li 



WO 2004/052824 



7EP2003/013563 



8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die (Fett)sauren 
mit C2-C5-Di- bzw. Trialkanolen, vorzugsweise mit C2-C3-Di- bzw. Trialkanolen, insbesondere mit 
Glycerin verestert. 

5 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi als (Fett)-sauren be- 
vorzugt C6-C22-Fettsauren, vorzugsweise C8-C18-Fettsauren, insbesondere C10-C16-Fettsauren 
eingesetzt werden. 

io 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man C1-C5 Carbon- 
sauren mit C2-C3-Di- bzw. Trialkanolen, insbesondere Essigsaure mit Glycerin verestert. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man Veresterungska- 
talysatoren ausgewahlt aus der Gruppe, die gebildet wird von basischen oder sauren Anionen- oder 

15 Kationenaustauscher auf organischer oder anorganischer Basis oder sauer eingestellten Tonerden, 

Zeolithen oder speziell aufgearbeiteten Bleicherden, sowie Katalysatoren auf Basis von Obergangs- 
metallen einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator saure 
20 Kationenaustauscher eingesetzt werden . 
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Abb.1 Verfahrenskonzept zur wirtschaftlichen Herstellung langkettiger Fettsaureester 
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